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COUCHE MINCE D'OXYDE D* HAFNIUM 
ET PROCEDE DE DEPOT 

DESCRIPTION 

5 

Domaine de 1' invention 

L' invention se situe dans le domaine des couches 
minces d'oxyde d 1 hafnium ou d' empilements de couches 
minces comprenant au moins une couche d'oxyde 
10 d' hafnium. Elle concerne egalement un procede de 
realisation de couches minces d'oxyde d' hafnium. Ces 
couches minces sont des couches apparaissant dans des 
structures multicouches incorporant outre les couches 
d'oxyde d' hafnium, des couches d'autres compositions. 

15 

Art anterieur . 

Le depot de couches minces d' oxydes d' hafnium, 
comme d' ailleurs beaucoup d'autres depots, est effectue 
de facon connue par evaporation sous vide. Le principe 

20 de base est le suivant : 

Dans une chambre a vide, un canon a electrons 
echauffe une cible constitute du materiau a deposer. Le 
materiau est alors vaporise et se depose sur un 
substrat que l'on a place a proximite. On peut aussi 

25 dans le cas du depot d'un oxyde, effectuer la meme 
operation en partant du produit a oxyder, par exemple 
un metal, la chambre a vide contenant de l'oxygene sous 
tres basse pression. Ce dernier procede est connu sous 
le nom "d' evaporation reactive sous oxygene" . 

30 Dans le cas de 1' oxyde d' hafnium, les deux 

techniques sont utilisees mais pour des raisons qui 
vont etre explicitees ulterieurement , elles sont 
toujours associees a des moyens energetiques tels qu' un 
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chauffage direct du substrat, un bombardement ionique 
de la couche en cours de croissance, ou encore une 
acceleration des ions du materiau a deposer au moyen 
d'un champ electrique, de telle sorte qu' ils apportent 
de l'energie au substrat. 

Les precedes de de P 6t sont decrits de facon plus 
detaillees, par exemple dans le manuel de J. D. 
RANCOURT "Optical thin film user handbook, SPIE Press, 
1996" (CI) . 

La realisation de couches d'oxyde d'hafnium ou 
hafnie (Hf0 2 ) est utilisee principalement dans les 
revetements multicouches de composants optiques soumis 
4 de forts flux laser. La fonction des couches d'hafnie 
peut etre d' assurer la protection de composants 
15 auxquels elles sont adjointes. 

Le composant incorporant de telles couches 
d'hafnie peut assurer a lui seul la protection au flux 
laser et la fonction optique du composant. La 
composition multicouche peut egalement etre deposee 
comme revetement protecteur sur un composant optique 
preexistant pour attenuer le flux laser subi par ce 
composant optique. Les couches d'hafnie assurent des 
protections dans la gamme des longueurs d'onde allant 
de 1' ultraviolet a I'infrarouge pour tout type de 
25 laser, impulsionnel ou continu. 

Les composants multicouches incorporant les 
couches d'hafnie assurent des fonctions optiques par 
exemple de miroir, filtre spectral ou antireflet. 

La realisation de ces fonctions optiques 
particulieres necessite la realisation de traitements 
de surface. II s'agit, par un d'empilement adequat de 
materiaux d' indices de refraction differents, de creer 



20 



30 
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un systeme interf erentiel qui cree la fonction optique 
desiree . 

On utilise pour cela deux ou plusieurs materiaux 
que l'on depose alternativement . En general, deux 
materiaux, l'un a haut indice et 1' autre a bas indice 
suffisent pour repondre a la majorite des applications. 

De nombreux materiaux peuvent jouer ce role. Nous 
citons par exemple : 

- I'oxyde de silicium ou silice (Si0 2 ) 

- I'alumine (A1 2 0 3 ) 

- le dioxyde de titane (Ti0 2 ) 

- le fluorure d' yttrium (YF 3 ) 

Dans le cas particulier des optiques soumises a de 
forts flux laser, on definit le seuil d' endommagement 
laser (SEL) des empilements comme la valeur de la 
fluence (ou energie recue par unite de surface) a 
partir de laquelle apparait une modification permanente 
du traitement de surface. Des indications sur les modes 
de realisation de couches ayant des seuils 
d' endommagement eleves pourront etre trouves dans un 
livre .de M. R. KOZLOWSKI "Thin film for Optical 
Systems" edite par F. R. Flory en 1995, (C2) . Le 
chapitre 17 de ce livre page 521 et suivantes donne les 
tendances actuelles dans le choix des materiaux 
constituant les couches, des methodes de mesure des 
dommages et des methodes de deposition. Dans ce 
chapitre, il est notamment indique au paragraphe 3-5 
,pages 536-537, que les techniques de deposition avec 
des moyens energetiques, comme par exemple, avec un 
bombardement ionique sont devenues d f un usage tres 
large en raison de meilleurs possibilites de controle 
de l'epaisseur et de la stabilite mecanique de la 
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couche. Ces proceeds conduisent a des couches ayant des 
defauts limites. 

L 1 endommagement des composants optiques est le 
facteur limitant les fluences maximales de travail des 
5 lasers. Ceci motive les recherches dans 1 ' amelioration 
des seuils d' endomraagement laser des traitements de 
surface . 

De nombreuses families de materiaux ont ete 
etudiees dans ce cadre, on peut citer a titre 

10 d'exemple, les materiaux fluorures, chalcogenures, et 
oxydes. Ces derniers sont les plus etudies dans le 
cadre des traitements de surface presentant des seuils 
d 1 endommagement laser eleves. 

Pour les applications a fort flux laser dans le 

15 proche infrarouge, le couple Hf0 2 /Si0 2 , est en general 
retenu etant donne les seuils d' endommagement laser 
eleves des composants obtenus. Des exemples de 
resultats obtenus avec ce couple sont decrits dans 
diverses applications. Ces publications indiquent en 

20 general de quelle maniere ont ete deposees les couches. 
Des exemples de telles publications sont cites, 
ci-apres, pour information et pour une meilleure 
comprehension de ce qui va suivre. Un article de Allan 
J. WARLDORF et Al . publie le 1.10.93 dans la revue 

25 "Applied Optics" Vol. 32 n° 28 pages 5583-5593 (C3) 
decrit des methodes et des resultats obtenus en matiere 
de seuil d 1 endommagement avec ce couple. Cet article 
explique (notamment page 5583 seconde colonne) que les 
procedes par evaporation avec chauffage du produit a 

30 evaporer par resistance chauffante ou par faisceau 
electronique permettent des realisations rapides mais 
non satisfaisantes, en particulier du point de vue des 
seuils d 1 endommagement . II indique que la porosite des 
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films peut etre diminuee par accroissement de la 
temperature du substrat, ou encore par acceleration des 
ions a deposer. 

II est indique aussi que les resultats obtenus 
5 avec les methodes par acceleration ionique (ion 
plating) ont encourage les fabricants de filtres a 
utiliser cette methode qui a done tendance a se 
generaliser (p. 5584 haut de la colonne 2) . 

D'autres articles, par exemple, de BRAUN et al . 

10 intitule "Optical coating for high - power neodymium 
lasers" paru dans la revue SOV. J. Quantum Electron 18 
(10) - 1988 - page 1286-1290 (C4) ou encore celui de L . 
L. Chase et al., " Investigation of optical damage 
mechanisms in hafnia and silica thin films using pairs 

15 of subnanosecond laser pulses with variable time delay, 
J. Applied Physics , 71(3) (1992), pp 1204-1208 " (C5) 
donnent les resultats d' endommagement obtenus avec des 
couches d'oxydes refractaires et notamment des oxydes 
d* hafnium. 

20 Dans les deux articles cites ci-dessus (C4-C5) , 

les revetements ont ete obtenus par evaporation par 
faisceau electronique . Dans le second de ces articles 
(C5) il est indique (page 1204, bas de la colonne 2) 
que les substrats ont ete maintenus pendant la 

25 deposition a une temperature de 200°C. 

Dans la grande raajorite des travaux publies, les 
revetements sont elabores par evaporation sous vide a 
partir d'un precurseur d'oxyde d' hafnium. 

Parmi les citations deja effectuees plus haut, on 

30 peut citer a ce sujet, les documents C2, C4, C5 et 
aussi l'article de R.J. Tench et al., 
" Characterization of defects geometries in multilayer 
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optical coatings, J. Vac. Sci. Technol . A 12(5) (1994) 

pp 2808 " (C6) . 

Cette technique d' elaboration, directement a 
partir de l'oxyde, presente 1 f inconvenient de generer 
5 dans les revetements de nombreux defauts dus a des 
projections issues de la charge d'oxyde durant 
1 1 evaporation. 

Ces defauts enterres dans 1 ' empilement sont 
identifies comme des precurseurs de 1 ' endommageroent des 
10 optiques sous flux laser. On pourra consulter a ce 
sujet l'article de R. Chow et al., x% Reactive 
evaporation of low-defect density hafnia, Applied 
Optics, vol. 32 n° 28 (1993) pp 5567 " (C7) . 

Assez peu de publications relatives a la 
15 realisation de composants a partir d» evaporation 
reactive d 1 hafnium metal sous oxygene sont disponibles 
dans la litterature ouverte. 

Outre le document C7, deja cite, on peut cependant 
citer, par exemple, l'article de J. F. Anzellotti et 
20 al., "Stress and environmental shift characteristics of 
Hf0 2 /SI0 2 multilayer coating. Proceedings of the 28th 
annual Boulder Damage Symposium, SPIE Vol. 2966 (1996)" 
(C8) . 

Dans le document C7, les resultats obtenus par les 
25 techniques d' evaporation d'hafnium metal et d'hafnie 

sont compares. 

Bien que presentant des resultats attrayants sur 
la reduction de la densite de defauts de type 
nodulaire, les auteurs ne mettent pas en evidence 
30 d' amelioration des seuils d ' endommageroent laser des 
revetements realises par evaporation reactive de metal 
sous oxygene. On peut penser que la presence de nodules 
dans les revetements ne constitue un facteur de 
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1 ' endommagement laser qu'une fois les performances 
ultimes des materiaux atteintes. 

Compte tenu de l'etat de la technique, les 
inventeurs ont pense que l'on pouvait obtenir de bons 
5 resultats en matiere de resistance a 1' endommagement 
laser, pour la production de couches assurant des 
fonctions optiques par exemple de type miroir, filtre 
spectral ou antireflet, a partir de 1 ' evaporation 
reactive d' hafnium metal sous oxygene, mais a condition 
10 de maitriser les conditions de croissance des couches 
notamment la formation d'agregats et la cristallinite . 

II est connu, par exemple de 1' article de B. A. 
Movchan et al. Fiz. Met. Mettaloved, 28 (1969) pp 653 
(C9) que la structure et les proprieties des condensats 
15 de roetaux ou oxydes dependent fortement de la 
temperature du substrat sur lequel la condensation est 
ef f ectuee . 

Les inventeurs ont done cherche a mieux comprendre 
la croissance cristalline et la formation des agregats 
20 metalliques et partant les facons de les eviter. 

Les procedes non energetiques a base d ' evaporation 
produisent des revetements qui presentent une forte 
porosite . 

En effet, l'energie des especes evaporees est 
25 relativement faible : celle-ci est fonction de la 
temperature d' evaporation du materiau mais typiquement 
de l'ordre de quelques dixiemes d' electrons-volts (eV) . 
Ceci conduit a une tres faible mobilite des especes qui 
se condensent a la surface du substrat. Dans 
30 1 'intervalle de temps qui correspond au depot de deux 
monocouches atomiques successives, les deplacements des 
atomes ne sont pas suffisants pour induire la 
compaction des couches et l'on "enterre" ces lacunes. 
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On induit de cette fagon une micro structure des couches 
poreuses, caracteristique des depots obtenus par 
evaporation. Ceci a pour consequence, de produire des 
revetements plus difficiles a maitriser pour les 
raisons suivantes : 

- apparition de contraintes mecaniques de tension dans 
les couches qui sont defavorables a la stabilite des 
empilements si l'on ne met pas en ceuvre des 
mecanismes specifiques de compensation ; 

- evolution dans le temps de la reponse optique du 
composant (le remplissage progressif des porosites 
par de l'eau induisant des glisseroents d'indice de 
refraction moyen) ; 

- derive de procede, la part du rayonnement thermique 
des charges d' evaporation n'etant plus negligeable 
sur un substrat npn chauffe. On veut dire par la, que 
la temperature du substrat sur lequel la deposition 
est faite va en augmentant et en consequence 
egalement la mobilite des especes qui se condensent 

sur le substrat. 

Pour minimiser ou annuler les phenomenes, 
ci-dessus evoques, la grande majorite des precedes 
mettent en ceuvre des moyens permettant la densif ication 
des revetements. Pour ce faire, l'homme de l'art 
dispose de techniques permettant un apport d'energie 
sur les revetements en cours de croissance : le 
chauffage des substrats et le bombardement ionique des 
couches en cours de croissance. 

Comme il a ete vu plus haut, ces techniques avec 
apport d'energie au substrat, sont tres largement 
repandues dans les procedes d ' evaporation de couches 
minces . 
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Les inventeurs ont mis en evidence que ces 
techniques degradaient les performances des couches 
minces en terme de seuil d ' endommagement laser a 
1, 06 urn. 

Cette idee est basee sur des etudes sur 
1 1 endommagement des couches minces par les lasers. Des 
resultats de ces etudes ont ete publies par J. Dijon et 
al., Nano absorbing center : a key point in laser 
damage of thin films, Proc. of 28th annual Boulder 
Damage Symposium, SPIE Vol. 2966 (1996) (CIO). On 
notera que l'un des auteurs de cette publication est 
aussi l'un des inventeurs. Les resultats de ces etudes 
sont que la presence d'impuretes metalliques sous 
formes d'agregats dans les revetements provoque, via la 
creation d'un mecanisme relais de chauffage des 
agregats et de rayonnement dans 1 • ultraviolet profond, 
une transformation locale des couches les rendant 
absorbantes des rayonnements lasers a 1,06 um, puis le 
couplage du laser sur le materiau et la destruction du 
revetement . 

II est difficile d'eviter la presence d'impuretes 
metalliques au sein des traitements de surface qu'il 
s'agisse d'impuretes d'origine externe (materiau du 
creuset d' evaporation, impuretes de la charge 
d« evaporation, elements constitutifs de la chambre 
d'evaporation en cas d' utilisation d'une source d'ions) 
ou d'atomes d' hafnium incompletement oxydes . 

Lorsque 1 1 on chauffe, ou ce qui revient au meme 
du point de vue apport energetique au substrat, lorsque 
l'on bombarde par des ions la couche en cours de 
croissance, on favorise la cristallisation du depot. 

On sait que les joints de grains presents dans un 
materiau cristallise constituent des chemins 
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privilegies de diffusion des impuretes. Une structure 
amorphe peut w geler " la diffusion de ces impuretes. 

Selon des observations faites par les inventeurs 
le phenomene de cristallisation de l'hafnie est 
necessairement induit par l'energie que 1'on apporte au 
substrat par chauffage ou par bombardement ionique. 
Cette cristallisation se revele par des pics de 
diffraction de rayons X. La cristallisation 
caracteristique de l'apport energetique, se revele 
aussi par microscopie electronique en transmission. 
Avec cette methode les plans cristallins diffractent 
les electrons dans des directions precises donnant des 
anneaux bien definis a partir desquels il est possible 
de determiner la structure cristalline du materiau, par 
exemple une structure monoclinique pour un depot 
effectue sur un substrat chauffe a 200° C. 

Breve description de 1 ? invention 

Compte tenu de l'etat de la technique qui vient 
d'etre decrit, les inventeurs ont pense que tout apport 
energetique est defavorable a la tenue au flux laser 
car il va favoriser la stabilisation de ces impuretes 
par la formation d'agregats. 

L'idee de base de 1' invention, qui va a l'encontre 
des concepts habituels de l'homme de I 1 art, consiste a 
travailler sur un procede non energetique c'est-a-dire 
sans assistance ionique ni chauffage des substrats. 

Les materiaux deposes sont alors amorphes, 
c'est-a-dire non cristallins. Comme signale plus haut, 
la cristallisation n'intervient que si l'on chauffe les 
substrats, ou ce qui du point de vue apport energetique 
a la couche en cours de depot revient au meme, si l'on 
bombarde par des ions la couche en cours de croissance. 
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L' absence de cristallisation, selon les inventeurs, 
peut egalement expliquer la reduction de la formation 
d'agregats car comme deja signale plus haut, les joints 
de grains presents dans un materiau cristallise 
5 constituent des chemins privilegies de diffusion des 
impuretes. Une structure amorphe peut "geler" la 
diffusion de ces impuretes. 

En resume, 1' invention est relative a une couche 
mince d'oxyde d' hafnium caracterise en ce que l'oxyde 

10 d 1 hafnium est sous forme amorphe. 

Contrairement aux couches d'oxydes d'hafnium de 
l'art anterieur, une couche d'oxyde d' hafnium amorphe 
ne presente pas de pic de diffraction X. L ' observation 
par microscopie electronique en transmission montre des 

15 anneaux diffus caracteristiques d'une structure 
amorphe . 

L' invention est relative egalement a un 
empilement de couches minces caracterise en ce qu'il 
comporte au moins une couche d'oxyde d' hafnium amorphe 
20 ou encore a un composant optique ayant un trait ement de 
surface caracterise en ce que ledit traitement de 
surface comporte au moins une couche d'oxyde d' hafnium 
amorphe . 

En general, ladite couche d'oxyde d' hafnium 
25 amorphe fait partie d'un empilement de couches 
comportant au moins une couche ayant un indice de 
refraction different de celui de l'oxyde d'hafnium. 

Enfin, 1' invention est relative a un procede de 
depot sous vide sur un substrat d'au moins une couche 
30 d'oxyde d'hafnium par evaporation reactive sous oxygene 
d'hafnium metallique, procede caracterise en ce que le 
depot est effectue sans apport d'energie au substrat, 



B 13186.3 GB 



12 



que cet apport soit prealable au depot ou en cours de 
depot . 

Lorsque l'on dit qu'il n'y a pas apport d'energie, 
on veut dire que d'une part le substrat n'est pas 
5 chauffe ou prechauffe et que d' autre part, on n 1 utilise 
pas de procede energetique tel le bombardement ionique 
de la couche en cours de croissance, ou 1 ' acceleration 
des ions avant depot (ion plating) . Le depot est un 
depot "naturel" par simple effet de condensation du 
10 materiau a deposer sur le substrat. Ce depot est alors 
amorphe, c'est-a-dire qu'il y a absence de 
cristallinite . 

Comme indique plus haut, l'avantage principal 
apporte par des couches d'hafnie amorphe selon 
15 l 1 invention est la tenue tres elevee au flux laser. 

De plus, le procede a froid selon 1' invention 
permet un gain tres important sur le temps de cycle de 
1' enceinte de depot. 

En effet, le chauffage des substrats peut 
20 immobiliser l'equipement de depot une journee complete 
par traitement pour les pieces les plus volumineuses, 
par exemple des miroirs de transport de faisceau du 
laser Megajoule. Ce miroir sera decrit plus loin. 

Avec le procede a froid selon 1 1 invention, la 
25 realisation de ce type de miroir requiert un temps de 
cycle de 5 heures (mise sous vide de 1' enceinte non 
comprise) . II est done possible de realiser un cycle de 
depot par jour, meme s'il s'averait qu'un 
refroidissement des composants entre chaque depot 
30 d'hafnie ameliore sensiblement les performances des 
composants . 
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Enfin/ avec le procede selon 1' invention, il n'est 
pas necessaire de realiser les depots sur des substrats 
possedant une grande stabilite thermique. 

Dans les realisations effectuees jusqu'a present, 
il n'a pas ete necessaire de refroidir activement le 
substrat, ni de contr61er sa temperature de fagon 
precise . 

Pour des depots de quelques monocouches, le temps 
necessaire est suffisamment court pour ne pas provoquer 
d'echauf fement consequent ; pour des depots plus epais, 
il a ete procede en deux etapes (ou plus si necessaire) 
entrecoupees par des temps de ref roidissement libre 
(exemple pendant une nuit) . II est possible aussi de 
prevoir des temps de ref roidissement apres le depot de 
chaque couche de Hf0 2 . Ces ref roidissements ont 
typiquement une duree equivalente a une ou quelques 
durees du depot de la couche precedente. 

II est aussi possible, pour diminuer le temps 
d'utilisation de l 1 enceinte pour une realisation 
monocouche ou multicouche particuliere, de refroidir 
activement le substrat au cours de la croissance du 
depot ou pendant une periode d ' interruption du depot. 

Breve description des dessins. 

Des exemples de realisation d' empilements de 
couches minces parmi lesquelles des couches d'hafnie 
amorphe conforme a 1' invention seront maintenant decrit 
en liaison avec les dessins annexes dans lesquels : 

- La figure 1 represente une section d'un 
substrat portant une couche d'oxyde d' hafnium 
amorphe selon 1' invention. 
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- Les figures 2 et 3 representent des 
comparaisons entre les diagrammes de 
diffraction de rayons X : 

- figure 2 entre des couches d'oxyde d' hafnium 
comportant des cristaux d'oxyde resultant du chauffage 
du substrat et une couche amorphe selon 1 ' invention, 

- figure 3 entre une couche d'oxyde d' hafnium 
comportant des cristaux d'oxyde d' hafnium resultant du 
bombardement ionique du substrat et une couche amorphe 
selon 1' invention. 

- La figure 4 represente une section d'un 
substrat portant un empilement compose de 
couches d'oxyde d' hafnium amorphe selon 
1' invention et de couches d'oxyde de silicium, 
1' empilement assurant une fonction de miroir. 

- La figure 5 est une courbe representant la 
reflexion du composant miroir de la figure 4 en 
fonction de la longueur d'onde. 

- La figure 6 est une section partielle d'un 
composant optique comportant un empilement 
alterne de couches d'hafnie amorphe et d'oxyde 
de silicium. 

- La figure 7 est une courbe representant les 
performances optiques d'un composant antireflet 
en terme de pourcentage de transmission de la 
lumiere dans la gamme spectrale de travail. 

- La figure 8 est une courbe representant les 
valeurs de transmission d'un substrat de silice 
dans la gamme 800-2600 nm traite avec un 
empilement de 10 couches de Hf0 2 et Si0 2 
d' epaisseur totale 2300 nm. 
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Description d'exemples de realisation d' empilements de 
couches comportant des couches selon 1' invention 

La figure 1 represente une couche d'oxyde 
d' hafnium amorphe 2, conforme a 1' invention deposee sur 
5 un substrat 1. On peut reconnaitre que l'oxyde 
d 1 hafnium est amorphe par exemple par 1 ' observation du 
diagramme de diffraction de rayons X. 

De tels diagrammes sont representes sur les 

figures 2 et 3. 

10 La figure 2 represente des courbes 7, 8, 9, 10. 

Ces courbes representent en unite arbitraire, 
l'intensite des rayons X diffractes en fonction de la 
valeur de 1 ' angle de diffraction. 

La courbe 7 represente le spectre de diffraction 

15 d'une couche d'hafnie elaboree a froid (sans chauffage 
du substrat de depot) . 

Les courbes 8, 9 et 10 representent les spectres 
de diffraction de couche d'hafnie elaborees avec une 
temperature de substrat de depot de 100, 150° et 200°C 

20 respectivement. 

La figure 3 presente deux courbes 11 et 12. Ces 
courbes representent les spectres de diffraction de 
couches d'hafnie elaborees soit sans bombardement 
ionique de la couche en cours de croissance (courbe 
25 11)/ soit avec bombardement ionique (courbe 12). 

Les courbes 7 et 11 ne presentent pas de pics de 
diffraction 13 : les couches d'hafnie sont done 
amorphes . 

En revanche, les couches 8, 9, 10 et 12 presentent 
30 des pics de diffraction 13 caracteristiques des 
materiaux cristallins. 
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Les exemples de realisation qui vont suivre sont 
pour les raisons exposees plus haut realises par des 
empilements de couches Hf0 2 /Si0 2 . 

Les couches d' hafnie amorphe sont deposees a froid 
5 conformement au procede de 1' invention, de meme les 
couches d'oxyde de silicium sont deposees sans 
chauffage intentionnel ni bombardement ionique des 
substrats . 

Un premier exemple de realisation concerne la 
10 realisation d'un miroir 4 a 1064 nm. Le composant 4 
doit assurer une fonction reflectrice a 1064 nm sous 
une incidence de 45°. Ce miroir 4 est realise par un 
empilement de formule 12 (HB) H2B ou H symbolise une 
monocouche d' epaisseur 156 nm de Hf0 2 et B une 
15 monocouche de 213 nm de Si0 2 . 

Une section transversale de ce composant optique 4 
destine a montrer l 1 empilement des couches est 
representee figure 4. Sur un substrat 1, le miroir 
conforme a 1' invention comporte tout d'abord un 
20 empilement de douze couches H d'oxyde d' hafnium amorphe 
2, alternees chacune avec une couche B d'oxyde de 
silicium 3. II comporte ensuite deux couches H d'oxyde 
d' hafnium amorphe 2 et enfin une couche B d'oxyde de 
silicium 3. 

25 Pour la realisation de tels empilements epais, le 

rayonnement de 1' hafnium porte a plus de 2000° C cree 
une elevation progressive de la temperature par 
rayonnement direct sur les substrats. Si l'on ne prend 
pas de precautions particulieres, on estime a partir de 

30 mesures par thermocouple que la temperature approche 
100°C en fin d' evaporation. II est possible de reduire 
cette elevation de temperature en intercalant dans le 
procede des temps de ref roidissement . Dans cet exemple 
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de realisation la couche reflectrice a ete obtenue en 
deux etapes avec une phase de ref roidissement naturel 
en milieu d' empilement . La figure 5 presente la 
reflexion du composant en fonction de la longueur 
5 d'onde. La reflexion atteint 99,5% a 1200 nm. Une 
mesure sous une incidence de 45° donne une ref lectivite 
a 1064 nm superieure a 99%. Un test d' endommagement a 
ete ef fectue a f luence croissante selon la methode 
"R On 1" decrite page 523 du document C2 . Selon cette 

10 methode, chaque zone de test est illuminee avec des 
series croissantes de plusieurs centaines d' impulsions, 
ici de 3 nanosecondes chacune avec une frequence de 
recurrence de 10 hertz, de f luence croissante. Les 
seuils moyens d' endommagement mesures sont de l'ordre 

15 de 50 joules/cm 2 , c' est a dire une valeur beaucoup plus 
elevee que tout ce qui est annonce dans les 
publications actuelles. Ainsi Waldorf et al rapportent 
dans le document C3 avoir obtenu des valeurs de seuils 
d' endommagement laser a l,06um inferieures a 2 

20 joules/cm 2 a partir d' evaporation d' hafnium, mais avec 
acceleration ionique, (energie des especes Ar* et 0 : / 
qui bombardent le substrat en cours de croissance de 
l'ordre de 40 eV dans cette etude) done apport 
energetique au substrat qui se traduit par une 

25 cristallisation de l'oxyde d T hafnium contrairement au 
procede de 1' invention qui lui est sans apport 
energetique et aboutit a des couches d'oxyde d' hafnium 
amorphe . 

Les inventeurs pensent que ces bons resultats sont 
30 dus a 1' absence d'agregats metalliques et/ou a la forme 
amorphe des couches d'hafnie selon 1' invention alors 
qu'au contraire, selon l'etat anterieur de la technique 
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l'apport energetique aboutit a la cristallisation du 
materiau . 

Le second exemple est relatif a un traitement de 
surface antireflet dans la gamme de longueur d'onde 550 
a 670 nm. Ce traitement peut par exemple etre utilise 
comme traitement d'un composant optique entrant dans 
une chaine laser SILVA utilisee pour la separation 
isotopique par laser d' uranium en phase vapeur. Un 
empilement de six couches de Hf0 2 /Si0 2 d'epaisseur 
totale de 630 nm a ete depose sur chacune des faces 
d'un substrat, les couches d'hafnie amorphe etant 
deposees avec le procede selon 1' invention. 

Sur la figure 6, le composant optique 6 a ete 
represents, dans un but de simplification, avec une 
seule fois la composition bicouche comprenant une 
couche d'hafnie amorphe 2 alternee avec une couche 
d'oxyde de silicium 3. 

La courbe de la figure 7 represente les 
performances optiques du composant 6 en terme de 
pourcentage de transmission de la lumiere dans la gamme 
spectrale de travail exprimee en nm. On voit que le 
pourcentage est tres voisin de 100% dans toute la gamme 
de travail . Le comportement sous flux laser de ce 
composant s'est revele excellent dans la gamme de 
longueur d'onde d' utilisation . 

Ainsi, le composant a resiste a un eclairement 
superieur a 80 kW/cm 2 par un laser emettant a une 
longueur d'onde de 57 8 nanometres. La frequence des 
impulsions d' eclairement de 3 ns chacune etait de 
5,6 KHz et la duree d'exposition a ete de cinq minutes 
environ. 

Le troisieme exemple est relatif a la realisation 
d'un traitement antireflet 3 bandes. Le composant 
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presente dans cet exemple fait partie d' un dispositif 
d'oscillateur parametrique optique (0P0) . Ce traitement 
est depose sur un cristal de phosphate de potassium et 
de titanyl (KTiPO<) couramment appele KTP qui est 
soumis a une irradiation laser a 1064 nm. Les 
caracteristiques du cristal sont telles que cette 
irradiation induit une emission de photons a 1572 et 
3292 nm. L'objectif du traitement est d'eliminer les 
reflexions parasites a ces longueurs d' onde de facon a 
ameliorer les performances de l'OPO. La figure 8 
presente les valeurs de transmission d' un substrat de 
silice dans la garome 800-2600 nm traite avec un 
empilement de 10 couches de Hf0 2 et Si0 2 d'epaisseur 
totale 2300 nm. La representation de ce traitement sur 
le cristal de KTP n'ameliorerait pas la comprehension 
de 1' invention, aussi il n'a pas ete represents . Des 
mesures de reflectivite residuelle sur le cristal de 
KTP sont aux longueurs d' onde de travail de : 
-R = 0, 1% a 1064 nm 
-R = 0, 01% a 1572 nm 
-R < 7% a 3292 nm 

Le seuil d' endommagement laser a 1064 nm est de 23 
J. cm -2 , ce qui est remarquable pour un traitement 
faiblement reflecteur a cette longueur d' onde ; en 
effet la quasi-totalite du flux traverse le composant 
et sollicite 1' ensemble de 1' empilement . 

Exemple de realisation du precede selon 
1 'invention 

Des indications relatives au procede de 
realisation de couches d'hafnie selon 1' invention ont 
deja ete donnees plus haut. 
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Pour les trois exemples de realisation decrits ci- 
dessus, les conditions de realisation ont ete conformes 
au tableau ci-apres : 





Couche de Hf0 2 


Couche de Si0 2 


Creuset 


Sans creuset ou 
en graphite 


Sans creuset 


Materiau de depart 


Copeaux de Hf 
metal (1 a 3 mm) 


Granules de Si0 2 


Canon a electrons 


10 kV ~ 400 mA 


10 kV ~ 200 mA 


Pression O2 


4.10'* mbar 


Sans ajout de 0 2 


Vitesse de depot 


0,25 nm/s 


0,45 nm/s 


Temperature de depot 


ambiante 


ambiante 



Une difference significative par rapport a l'art 
anterieur est comme on le voit la temperature du 
substrat de depot qui est egale a la temperature 
ambiante, soit 20°C environ et non pas 200°C comme dans 
10 l'art anterieur. 
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RE VE ND I CAT IONS 



1. Couche mince d'oxyde d' hafnium, caracterisee en 
ce que l'oxyde d' hafnium est sous forme amorphe . 

2. Empilement de couches minces, caracterise en ce 
qu'il comporte au moins une couche d* hafnium amorphe. 

3. Empilement de couches minces selon la 
revendication 2, caracterise en ce que 1' empilement 
comporte au moins une couche d'un autre mater iau 
dispose au-dessus ou en dessous de la couche d'hafnium 
amorphe . 

4. Empilement de couches minces selon la 
revendication 3, caracterise en ce que 1' autre materiau 
est de l'oxyde de silicium. 

5. Empilement de couches minces selon la 
revendication 2, caracterise en ce que 1' empilement 
comporte des couches alternees d'oxyde d'hafnium et 
d'un autre materiau. 

6. Empilement de couches minces selon la 
revendication 5, caracterise en ce que 1 ' autre materiau 
est de l'oxyde de silicium. 

7. Composant optique ayant un traitement de 
surface, caracterise en ce que ledit traitement de 
surface comporte au moins une couche d'oxyde d'hafnium 
amorphe . 
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8. Composant optique selon la revendication 7, 
caracterise en ce que ledit traitement comporte un 
empilement de couches minces. 

9. Composant optique selon la revendication 8, 
caracterise en ce que 1 'empilement comporte des couches 
alternees d'oxyde d' hafnium et d'un autre materiau. 

10. Composant optique selon la revendication 9, 
caracterise en ce que 1' autre materiau est de l'oxyde 
de silicium. 



11. Procede de depot sous vide sur un substrat 
d'au moins une couche d'oxyde d' hafnium amorphe par 
evaporation reactive sous oxygene d' hafnium metallique, 
procede caracterise en ce que le depot est effectue 
sans apport d'energie au substrat. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise 
en ce que le depot est interrompu, puis repris, pour 
laisser le substrat se refroidir. 

13. Procede selon la revendication 11, caracterise 
en ce qu'on refroidit le substrat en cours de depot ou 
pendant des periodes d' interruption du depot. 
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